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Zur Herstelluug wasserlSslicher modifizierter Poly- 
vinylalkohole sind eine Reihe von Verfahren bekaimt, 
sie erfolgt im wesentlichen duxch: 

1. Partielle Verseifung bzw. Umestemng von Poly- 5 
vinylestem im sauren oder alkaUschen Medium. 
Man kann z. B. die Umesterung von.Poljrvinylacetat 

so durchfiihren, daB noch 10 bis 15 0/0 Restacetat- 
einheiten irri Polyvinylalkohol verbleiben unter Er- 
haltung der Wasserloslichkeit. 10 

2. Vollstandige oder partieUe Verseifung bzw. Um 
esterung von Mischpolymerisaten aus Vinylestem 
oder von solchen Polyvinylestern, die groBere 
Katalysatorreste eingebaut enthalten. 

So beschreibt z. B. die deutsche Patentschrift 946 848 
die HersteUtmg spezieUer hochviskos loslicher Polyvinyl- 
alkohole durch Verseifung von Poljrvinylacetaten, die 
in Gegenwart von Olsaureperoxyd hergestellt wurden. 

In dem deutschen Patent 1 038 756 wird die Her- ao 
stellung hochviskos loslicher Polyvinylalkohole durch 
Verseifung von Mischpolymerisaten aus Vinylacetat 
und -Vinylathem mit mehr als 6 Kohlenstoffatomen 
beschrieben. 

Femer ist bekannt, modifizierte Poljrvinylalkobole as 
dadurch zu erhalten, daB man Mischpolymeiisate aus 
verschiedenen Vinylestem unter Ai^sii^tz^gr der fiir die 
verschiedenen Estergmppen -unterschiedlichen Ver- 
seifungsgeschwindigkeit partiell verseift, wie es z. B. 
bei Mischpolymerisaten aus Vinylformiat — ^Vinylstearat 30 
durchgeflihrt werden kann. 

3. Reaktion des Polyvinylalkohols mit anderen reaktions- 
fahigen Verbindungen, entweder wahrend der Ver- 
seifungsoperatibn" oder nach seiner Isolierung. 

Fiir diese Umsetzung sind zalilreiche Verfahren be- 35 
schrieben worden, so z. B. eine teilweise Acetalisierung 
bzw. Katalisierting des Pblyviaylalkbhols mit den ver- 
schiedensten Aldehyden oder Ketonen. In diese Ver- 
fahrensgruppe fallen femer partielle nachtragliche Ver- 
atherungen, wie die Cyanathylierung, Oxathylierung, 4° 
und Vdresterungen. 

Die nachtraglichen^Unisetzuhgen am Polyvinylalkohol 
siad meist umstandliche und kostspielige Yedahiea (z; B . ^ 
effordert die Oxathylierung von Polyvinylalkohol in - 
manchen Fallen sogar Arbeiten unter 'Druck im Auto- 45 
klav). Die Abtrennvmg tibersdiiissiger Katalysator- 
oder sonstiger Reagenzienreste aus dem Reaktions- 
gemisch" ist oft schwierig. Die Produkte sind daher nieist 
verfarbt uiid inhomogen. 

Die technischen Ziele, die mit der Modifizierung des 50 
Polyvinylalkohols gadis " allgemein angestrebt wefden, 
sindzT. B. die Veranderung seiner Vlskositatsdgenschafte^^^^ 
d. h. seiner Losungsviskositat in Wasser, sdwie seiner 
oberfiachen- oder grenzflachenaktiven Eigenschafteri. 



Verfahren zur Herstellxmg 
modifizierter Polyvinylalkohole 
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und Dr. Alfred Kulilkcalipft.Frankfurt/M.-Sossenlieim. 
■ sind als Erfinder- genannt worden 



In manchen Patentschiiften wird dariiber hinaus die 
Herstellung von in Wasser unloslichen Poljrvinyl- 
alkohoien angestrebt, was fiir seinenEinsatz als Kunststoff 
von Bedeutung ist. 

Ein gaiiz anderes technisches Ziel besteht in der 
Herstellung eines besser wasserloslichen Polyvinyl- 
alkohols, -wie er z. B.. von der Verpackungsindustrie ftir; 
eine wasserlosliche Verpackung verlangt wird. Bekaimtlich 
losen sich ubliche Poljrsdnylalkohol-Handelsmarken in. 
kaltem als auch in heiBem Wasser nicht sehr schnell und 
oft auch nicht ganz vpUstandig. ' 
• SchlieBlich wird die ^VeicImlachung des an sich sproden; 
und einer dauerhaften guten Weichmachung niir schwer 
zuganglichen Polyvinylalkolfilms angestrebt. 

Bekanntlich ist Polyvinylalkohol ein gutes Schutz- 
kbUoid, wie sich aus der Bestimmung der sogenannten 
Goldzahl ergibt. Er ist aber nicht sehr oberflachenaktiv.;^ 
Die Oberflachenspannung des Wassers mit einem Wert' 
von etwa 72 dyn/cm' (20° C). wird durch Auflosen yon 
I Gewichtsprozent Polyvinylalkohol in Wasser auf 
einen Wert zwischen etwa 55 und 60 dyn/cm gesenkt.i 
F^ erne l^o^g^ waJJrige Sdfenlosung wird dagqgen eine 
OiDerflachenspannung von 28 bis etwa 33 dyri/cm ge- 
messen, was die Uberlegenheit der pberflachenaktiven 
Eigeuschaften der Seife zeigt. Durch Modifizierung des. 
Polyvinylalkohols mit hydrophoben Resten lassen sicb 
die oberflachenaktiven Eigenschaften. von Polyvinyl-; 
alkohol deutHch verbessern. Lost man einen Pol3rvinyl- 
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alkohol, der noch 15% Propionylreste oder 15 7^ Iso- Unter modifizierten Polyvinylalkoholen im Sinne des 

butyrylreste enthalt, jo/^ig in Wasser, so erhalt man eine erfindungsgemafien Verfahrens sollen wasserlosliche po- 
Oberflachenspannung von etwa 37 bzw. 32 dyn/cm. lymere Verbindungen verstanden sein, die mindestens 

Die Herstellung von Pol3ndnylalkoliolen mit Rest- zu 50 Gewichtsprozent aus den Einheiten 
acylgruppen ist laboratorinmsmaBig und mehr noch groB- 5 
technisch kein einfaches Verfahren, sondem erfordert im 

Gegenteil das genaue Einhalten eng umgrenzter Reaktions- — C Ho C H 

bedingungen. i 

Derartige Prodnkte . sind selbstverstandlich — an- qtt 
wendungstechnisch gesehen — sehr wertvoU, da sie die lo 
Eigenschaften eines guten SchutzkoUoids mit denjenigen bestehen. 

einer auBerst oberflachenaktiven Substanz in sich ver- Die Verseifung wird dabei nach den bekannten Ver- 

einigen, was z. B. beim Einsatz des Polyvinylalkohols als fahren in Gegenwart von Losungsmitteln oder Losungs- 
Textilhilfsmittel, z. B. als SchHchte, oder als Emulgator- mittelgemischen, z. B. Methanol oder Methanol— Methyl- 
schutzkoUoid bei der Polymerisation in waBriger Phase 15 acetat, chargenweise oder auch kontinuierHch gegebenen- 
eme sehr groBe Rolle spielt. falls in inerter Atmosphare, z. B. in Gegenwart von 

Nach dem gegenwartigen Stand der Technik ist jedoch Stickstoff, partiell oder vollstandig durchgefiihrt. 
der Verbesserung der oberflachenaktiven Eigenschaften Im FaHe einer alkaJisch gefuhrten Verseifimg bzw 

des Polyvinylalkohols durch steigenden Einbau hydro- Umesterung dient z. B. in Methanol gelostes Natrium- 
phober Gruppen Insofem eine Grenze gesetzt, als die ao oder KaHumhydroxyd als Katalysator. Es geniigt, im 
Loslichkeit derartiger Prodnkte in Wasser bald abnimmt. allgemeinen ein Alkaliznsatz in katalj^ischen Mengen, 
So ist bekannt, daB nach Verseifung eines Mischpoly- es konnen aber anchgrcifiere Mengen, z.B. molareMengen' 
merisats von Vinylacetat mit bereits verhaltnismaBig zugefugt werden. Man kann die Verseifung bei Zimmer- 
genngen Mengen an Athylen ein Mischpolymerisat er- temperatur oder auch bei hdheren Temperaturen z B 
haJten wird, das bereits in Wasser unlosUch ist. as den Siedetemperaturen des oder der Losungsmittel, 

Nimmt der Gehalt an freien Hydroxylgruppen im vomehmen. 
Pol5rvinylalkohol ab, so kann zwar noch LosKchkeit in - Die Verseifung bzw. Umesterung in Gegenwart von 
kaltem Wasser gegeben sein, bei Erwarmung dieser Saure wird z. B. mit iiblichen Mineialsauren, z. B. mit 
anfanglich klaren Losungen treten sehr bald Flockungs- Schwefelsaure, Salzsaure, durchgefahrt. Hierbei wird 
erschdnungen auf ; die Temperatur, bei der die ersten 30 iibHcherweise bei der Siedetemperatur des Xosungsmittels 
Floekungserscheinungen bemerkbar werden, wird als geaxbeitet, man kann aber auch bei tieferer Temperatur 
Triibungspunkt bezeichnet. Durch diese Flockungs- arbeiten. 

erscheinungen ist natiirhch die Verwendbarkeit modi- Die beim erfindungsgemaBen Verfahren als Aus- 

fizierter Polyvinylalkohole mit verbesserten oberfiachen- gangsmaterial eingesetzten Pfropfpolymerisate werden 
aktiven Eigenschaften fur viele Zwecke erhebHch ein- 35 geraaB Verfahren der deutschen Patentanmeldung 
geschrankt, z. B. die Verwendung bei Polymerisations^ F 25494 IVb/39c (DAS 1077 430) hergestellt durch 
reaktionen in waBriger Phase bei hoheren Temperaturen. Polymerisation in homogener Phase von Vinylestem, wie 
So losen sich Polyvinylalkohole mit 40O/0 Restacetatein- Vinylacetat, -propionate -butyxat, -stearat, aHein oder in 
heitenmWassernur noch beiRaumtemperatur auf und fal- Gemischen miteinander mit und ohne weitere misch- 
len bereits bei 35°C wieder aus (siehe hierzu Kainer, 40 polymerisationsfahige Verbindungen, vorzugsweise von 
dPolyvinylalkohole,<t Stuttgart 1949, S. 43). Polyvinyl- Vinylacetat, in Gegenwart von Polyalkylenglykolen 
alkohole nut 15% Propionylresten und einer LSsungs- und seinen Derivaten, gegebenenfalls unter Mitver- 
viscositat von etwa 80 cP in Wasser bei 20^ C) wendung von Losungsmittehi. Als Polyalkylenglykole 

haben bereits einen Tnibirngspunkt von etwa 50° C; kommen in Fra^e z. B. Polyathylengiykole, Polypropylen- 
mit 7% Propionylresten und bei einer Viskositat von 45 glykole und die weiteren Homologen mit einem Molekular- 
30 bis 40 cP steigt der TrUbungspunkt des entsprechenden gewicht von etwa 400 bis mehreren Millionen, weiterhin 
Polyvinylalkohols auf 65°C. Die Verhaltnisse li^en noch oxathylierte Polypropylenglykole imd Derivate der 
wesentUch ungtostiger bei Anwesenheit langerer or- genannten Verbindungen, z. B. beiderseits oder einfach 
gamscher Reste im Polyvinylalkohol, z. B. von Stearyl- an den Endhydroxylgruppen veratherte oder veresterte 
. , so Polyalkylenglykole bzw. Derivate, bei denen eine oder 

Die Weichmachung von Polyvinylalkohol geschieht beide Hydroxylgruppen substituiert sind durch mono- 
mi allgememen durch eine auBere Weichmachung, z. B. oder polyfunktionelle Amine oder Amide, femer Um- 
durch Glycerin, die unter anderem aber wegen der setzungsprodukte mit Mono- oder Polyisocyanaten. 
bei Polyvinylalkohol besonders leichten Weichmacher- Die beim erfindungsgemafien Verfahren als Ausgangs- 
wanderung erhebliche J^achteile aufweist. Eine so- 55 material dienenden Pfropfpolymerisate enthalten die 
genannte &mnere Weichmachung* von Polyvinylalkohol, genannten Polyaliylengiykole dmzeln oder in Mischung 
aasgehend von entsprechenden Mschpolymerisaten oder untereinander und in Mengen von etwa 0,1 bis etwa 
durch naxditragiiche Umsetzungen, wie z, B. Oxathy- 50 Gawichtsprozent, vorzugsweise 0,1 bis 20 Gewichts- 
herung, ist aus schon erwahnten Griinden bisher vdllig prozent, chemisch gebunden. 

unbefriedigendgelosL 60 Jm Verseifim^rodukt sind die im Austgangspfropf- 

Jis wurde nun gefunden, daB man in sehr einfacher polymerisatgebundMigewesenen Mengen an PolyalkyJen- 
Weisezu modifizierten wasserJosKchenPolyvinylalkoholen glykol oder Polyalkyl^gl^olen vollstSndig erhalteaj 
nut verbess^n Eigenschaften gelangt. wenn man in gebliebeai. Es war keineswegs vorauszusehen daB die 
homogener Phase hergesteilte Pfropfpolymerisate von Struktur des Ausgangspfropfpoylmerisats bei emer che- 
Vi^lestemaaf Polyalkylenglykolen. wie sie z.B,gemaB 65 mischen Umsetzung wie der Veiseii&ing bzw, der Vm- 
Verfahren der deutschen Patentanmeldung F 25 494 esterung der Estereinheit^ erhalten bleibt 
iyb/39c PAS 1 077 430) hergesteUt werden, auf iibliche Durch die groBe ZaM der moglidien Ausgangspfropf- 

Weise alkabsch oder sauer verseift bzw. umestert. Fiir polymerisate Jassen sich somit Polyvinylalkohole mit 
die HerateUung der Pfropfpolymerisate wird hier kda m^migf^gen neuen inter^ssaaten Eigenschaften her- 
Scbutz beansprucht- 70 stellen. 
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Weitere Variationsmoglichkeiten ergeben sich in der 
Auswahl der vexschiedenen zur Verftigung stehenden 
Verfahren zur alkalischen oder sauren Verseifmig hzv/. 
Umesterung von Polyvinylestem, welche anch auf die 
angefuhrten Pfropfpolymerisate angewendet werden 
konnen. Audi Methoden znr teilweisen Verseifung sowobl 
im sauren als auch im alkalischen Medium lassen sich 
venvenden. 

Die neuen modifizierten Polyvinylalkohole sind farblose 
bis wenig gefarbte lockere Pulver, die sich leicht in Wasser 
auflosen lassen. 

Die allgemeine Eigenschaft der Polyalkylenglykole, 
vorzugsweise des Polyathylenglykols und seiner Derivate, 
sowohl in Alkoholen loslich als auch hydrophil zu sein, 
iibertragt sich in gewissem Umfang auf die Pfropf- 
polymerisate und damit auch auf die daraus entstehenden 
Verseifxxngsprodukte. 

Schon. fiir das Verseifungsverf ahren selbst ergibt sich 
daxaus ein technischer Vorteil, indem der bei der Ver» 
seifung von gewohnlichen Polyestem im Verseifungs- 
bzw, Umesterungsgemisch auftretende starke voriiber- 
gehende Viskositatsanstieg zur sogenannten »dicken 
Phase« bei der Verseifung der Pfropfpolymerisate bei 
weitem kerne so hohen Viskositaten fiihrt. 

Die Uberwindung dieser hochviskosen Phase erfordert 
bisher auBerordentlich starke Etihrwerkantriebsa^gregate 
Oder den Zusatz von gewissen Losungsmitteln, wie 
Benzin. zum Reaktionsgemisch, die eine spatere Trennung 
der riickgewonnenen Losungsmittel erforderlich iiiacheh* 
Beides belastet bisher stark die Kosten fiir die H«r- 
stellung des PoljnTinylalkohols. 

In den erfindungsgemaB hergesteUten Verseifungs- 
produkten wirkt sich die HydrophiHe der eingebauten 
Polyalkylenglykole losHchkeitsverbessemd in Wasser aus. 

Beispielsweise erhalt man bei teilweiser Verseifung eines 
Pfrop^olymerisats oder bei dessen Verseifung unter 
gleichzeitiger oder nachtraglicher teilweiser Acetalisierung 
nach eingangs envShnten Methoden noch dann vollig 
wasserldsliche Produkte. wo «ntsprecfaend auB ge- 
wohnlichen Polyvinylestem hergesteUte Polyvi&yl- 
aUcohole in Wasser bei hoherer Tempera±nr Txiibungs- 
und Flockungseischeinungen aufweisen. 

In diesera Zusanamenhsng ist als weiterer technisdiifir 
Vorteil mch aaif die groJBe J^osungsgeschwindigpsfiit der 
neuen modifizierten PolyvinylaJkohole in Wasser gegen- 
tiber den entsprechenden biaberigen Typen hinzuweisen. 

Die neuen modifiziexten PolyvinylaJkohoJe feidm aus 
den genaimten Griinden als oberflachen- und grenz- 
flachenaktive Stoffe und als Schutzkolloid, z. B. ais 
Emuigatoren fur die Dispersion^olymaiissLtion, nut 
hesonderem Vorteil Vewendnng, 

Hinfiidijaich des Einsatze.s der nemn ProdiUste .als 
oberflachenaktive Mittel ist nodx zu bemerken, daB 
Pol5rvinylalkohole, die vorzugsweise Polypropylenglykole 
oder dessen Derivate gebunden enthalten, vorzugHche 
oberflach^aktiv^ Schutzkolloide darstellen. 2ten Bei^iel 
senkt ein Polyvinylalkohol mit 20% ^gebauten Poly- 
propylenglykohesten yom MolekuJbsurgewicht 2O00 in 
l**/oiger waiJdiger Xdsnng bei 20° C die Ob^rflachen- 
spanmmg des Wassers auf einen Wert von etwa37 dyn/pni 
(von dnem Ausgangswert von 72 dyn/OT)^ wtor-end 
dnen PolyvinyJalkohDl jnit 15% Re&tai:etylengruppen 
in derselben Bx)nzentiatio;i in WaBser jjut ^me xObeav 
flichenspannung von etwa 4Sdyn/cm eixeicbt wird.. 
Hierzu kommt, dafi der jerstgenajinte Boli^vinylalkohol 
weit leichter herzaistellen isi ^ der ^^etylgjiuppen- 
haltige. 

Als wjeit-erer ttedmisch^r Vorteil ist zu ^rwahnesn, 4aj3 
FoUen aus Polyvinylalkoholen^ die v-oxzugswjdse .lang^r- 
kettige PolyaXkylenglykole gebunden entfealten^ im 



Gegensatz zu entsprechenden ublicben PolyvinylaJkohol- 
folien an der Luft weicher sind. 

Als wirksamer &Weichmacher<( ist bei den Folien aus 
den erfindimgsgemaB hergesteUten modifizierten Poly- 

5. vinylalkoholen eine geringe Menge Wasser anzusehen, 
welches in diesen Produkten oxoniumartig sehr test an 
die Pplyglykolathereinheiten gebunden ist und das durch 
gewobnlicbes Trocknen nicht leicht zu entfemen ist. 
Dariiber hinaus wird zxisatzlicher Weicbmacher, ublicber- 

10 weise Glycerin oder Glykol, von den neuen modifizierten 
Polyvinylalkoholen starker festgehalten, als dies bisher 
niioglich war. Die Nachteile der Weichmacherwanderung 
und Fliichtigkeit werden so weitgehend vennieden. 
Derartige weiche Polyvinylalkoholtypen sind an- 

15 wendungstechnisch sehr gefragt, beispielsweise zur Her- 
stellung von wasserloslichen Verpacknngsfolien. 

Weitere neue Anwendungsmoghchkeit^ ergeben sich 
vor allem auf dem Te;x±ilhilfsmittelsektor oJs Schljchte- 
und Appreturmittel; femer fiir kosmetische Artikel, 

2Q Zusammenfassend lassen sich die technischen Vorteile 
des ertodungsgemaBen Verfahrens muj die Eigenschaften 
der neuen modifizierten PolyvinyJalkpbole wie folgt dar- 
stellen: 

aj 1. Verringerung der »dicken Phaser bei der Verseifvmg 
bzw. Umesterung. 

2. Verbessenmg der WasserlSslichkeit, besonders bei 
solchen Polyvinyladkoholen, die noch organische 
(hydrophobe) Eeste enthalten. 

3, Verbessenmg der AuflSsungsgeschwindigkeit in Wasser. 

4 Moglichkeit der HersteUung gut weichgemachter 
Polyvinylalkoholfolien. 

35 5. Grofie Manmgfaltigkeit der erzielbaren ;Eigenschaften 
wegen der uneingeschrankten Moglichkeit, die zahl- 
rei-chen zur Hersteliung von Poly^ylalkohol bzw. 
von modifizierten Pol5rvinylalkoholen an sich be- 
kannten Methoden auch bei der Hersteliung von 

*^ Verseifungsprodukten aus den wiederum in vielf aitiger 
WeiseherstelJbaf enPfropfpolymerjsaten zu verwenden. 

6, Bfisondejs einfache Hersteltog von modifizierten 
Pplyvinylalk«>holen, die gute Schutzkolloidwirlaing, 
45 gute Oberflachenaktivitat und keinen bzwr, ^en 
tuohen Truibungspunkt besitzeax 

Beispi^l t 



Hersteliung eines Polyvinylaikohols 
mit eingebauten P^lyatbyienglykoieinheiten 



I>ie HersiieUungdes Aujstgangspfrjopfpolymerisats ersfiolgt 
in homogmBt Fha;S.e dmch Bisaekpolymerisation, 

In einer Glasflasche mit aufgesetztena RiaicJ<^u6kuhiLer 

59 und Tropftrichter werden .5 bis 10 Gewichtsteile einer 
Losung aus 89 Gewichtsteiien Vinylacetat, 10 Gewichts- 
teilea P^lya-ttiylenglykQl {Molel^iJargewjcht etwa 4Q00), 
1 Gewichtsiieil Dihmwiylpfixo^d durx^ i^rwarmen auf 
dem Wasserbad bei anpolyinerisfert.. 

6p Nach Beginn der Poljnmejdsation wird die restliche 
Losung im Laufe von etwa 2 Stunden zugetropft. Zur 
Ausp^yj3^ei3U&ation wijd die Badtemp^ate naph Be- 
esudigwijg d<es Zulaufs des PolymejisatiDnsgeHn&ckes 
1 bis^ Stunden lang mf gesteigert, wpbei der m^k- 

65 flu^ auflidrt. AnschlieJ&?nd wd b.^ die^egr Temperatux 
nicht umgesetztes Monomeres durch Anleg^n .eines 
pulMerenden V^fciujas eutfemt- 

Man erhalt 97 .Ge^achtsteiJ^ eines glasklaren Pfropf- 
Pfilymeiisats vom K-W^ |^a<^ "Fik.entscher, Cellu- 

70 iDsechejBie, Bd, 13, 5.58 fi932]) 42 (IV^g) in Athyi 
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acetat gemessen), mit 5 Gewichtsprozent an gebimdenen 
Oxathylgruppen. 

Versdfung bzw. Umesterung 

In einem durch ein Wasserbad beheizbaren emaillierten ^ 
Kessel mit Ankerrtihrer, RtickflnBkiibler imd Thermo- 
meter wird unter Riihren bei 20** C zu einer vorgelegten 
Menge von 168,7 Gewichtsteilen einer ISgewichts- 
prozentigen Losung von Natriumhydroxyd in Methanol, 
eine Losving von 565 Gewichtsteilen des oben erhaltenen 
Pfropfpolymerisats in 1695 Gewichtsteilen Methanol, 
753 Gewichtsteilen Petrolather (Siedebereich 60 bis 90^*0) 
zugegeben. Das Gemisch wird 3 Stunden bei 20 °C 
weitergenihrt, das Produkt anschlieBend von der Mutter- 
lange abfiltriert, mehrere Male mit Methanol gewaschen ^5 
und bei 40* C im Vakuumtrockenschrank getrocknet. 
Maja erhalt 270 Gewichtsteile eines wasserloslichen weiBen 
Puivers mit einem K-Wert von 47 {l°/f^g in Wasser) 
imd einem Restacetylgehalt von 0,9 "/q. Der Oxathyl- 
gehalt, bestimmt nach der Methode von Morgan *° 
(P. W. Morgan, Ind. Engng. Chem., 18, S. 500 [1946]), 
betragt 10,8%. Das Produkt lost sich unter gleichen 
Bedingungen in Wasser etwa dreimal so schnell avif wie 
ein Hblicher Polyvinylalkohol gleichen K-Wertes. 

Beispiel 2 

HersteUung eines Pol3rvinylalkohols 
mit eingebauten Polyathylenglykoleinheiten 

Das Ausgangspfropfpolymerisat wird nach der im 
ersten Teil von Beispiel 1 geschilderten Weise hergest^Ut 
ans 89 Gewichtsteilen Vinylacetatj 10 Gewichtsteilen 
Polyathylenglykol vom Molekulaxgewicht 25000, 1 Ge- 
wicitsteil Dibenzoylperoxyd. 

Das giasklare Produkt hat emen K-Wert von 56 und 35 
enthalt 9 Gewichtsprozent gebundene Oxathylgruppen. 

-Die Verseifung bzw. Umesterung erfolgt in der gleichen 
Apparatur und auf die gleiche Weise wie im Beispiel 1. 

Vorgelegte Losung: 280 Gewichtsteile einer 15ge- 
wichtsprozentigen Ldstoig von Natrimnhydroxyd in 40 
Methanol 

Hinzugegeben wird eine Losimg aus 1000 Gewichtsteilen 
des oben erhaltenen Pfropfpolymerisats in 4000 Gewichts- 
teilen Methanol. 1670 Gewichtsteilen Petrolather (Siede- 
bereich 60 bis 90^ C). 

Das Verseifungsgemisch wird 4 Stunden bei 20** C 
weitergertihrt; die Aufarbeitung erfolgt wie im Beispiel 1. 

Man erhalt 455 Gewichtsteile eines wasserloslichen 
weiBen Puivers mit einem Restacetylgehalt von 0,5%. 
Der Oxathylgehalt betrSgt 17%. 

Auch dieses Produkt besitzt eine etwa dreimal so hohe 
Losungsgeschwindigkeit in Wasser wie ein iiblicher 
Pol5rvinylalkoh61 vom gleichen K-Wert, gemessen imter 
gleichen Bedingungen. 



beendet, das Produkt wird abfiltriert, mit Methanol saure- 
frei gewaschen und im Vakuum bei 40** C getrocknet. 

Man erhalt 295 Gewichtsteile eines weiBen, wasser- 
losHchien Puivers mit einem K-Wert von 80, einem 
Restacetylgehalt von 0,9 «/o und einem Oxathylgehalt 
von 17%. 

Beispiel 4 

-Direkte HersteUung einer waBrigen Losung eines Poly- 
vinylalkohols mit eingebauten Polyathylenglykoleinheiten 

Apparatur: Emaillierter Rtihrkessel im Wasserbad mit 
RiickfluBktihler, umschaltbar als Destillationskuhler, 
Thermometer und Dampfeinleitungsrohr zur Durch- 
fiihrung einer Wasserdampfdestillation. 

Zu einer vorgelegten Losung von 372 Gewichtsteilen 
einer 15°/^gen methanolischen Natronlauge wird eine 
Losung von 1330 Gewichtsteilen eines gemaB dem ersten 
Teil von Beispiel 1 hergestellten Pfropfpolymerisats aus 
ao 80 Gewichtsprozent Vinylacetat auf 20 Gewichtsprozent. 
Polyathylenglykol vom Molekulaxgewicht 25 000, mit 
einem K-Wert von 54 in 5310 Gewichtsteilen Methanol, 
gegeben. Die Verseifung erfolgt in 3 Stunden unter 
Riihren bei 20° C. Nach dem Umschalten des RtickfluB- 
as kiihlers auf Destination wird bei 65° C Wasserbad- 
temperatur . das entst'andene Methylacetat aus dem 
Reaktionsgemisch herausdestiUiert; daran anschheBend 
wird.imter Riihren durch direktes Einleiten von Wasser- 
dampf samtliches Methanol abgetrieben, wahrend gleich- 
30 zeitig eine waBrige Losung des entstandenen Polyvinyl- 
alkohols entsteht. Diese Loisung wird iiber ein Druck- 
filter heiB filtriert und hat einen Trockengehalt von 15 %. 

Beispiel 5 

HersteUung eines Poljrvinylalkohols mit eingebauten 
Polyathylenglykoleinheiten aus einem Vinylpropionat- . 
pfropfpolymerisat 

Apparatur und Verfahrensweise wie im Beispiel 1. 
Vorgelegte Losung: 42,5 Gewichtsteile methanolische 
Natronlauge (15o/oig). 

Dazu eine Polymerisatlosung, bestehend aus 146,0 Ge- 
wichtsteilen eines gemaB dem ersten Teil von Beispiel 1 
hergestellten Pfropfpolymerisats von Vinylpropionat 
auf Polyathylenglykol vom Molekulargewicht 4000, 
mit 6 Gewichtsprozent an gebimdenen " Oxathylgruppen, 
K-Wert. 47 in 583,0 Gewichtsteilen Methanol und 
253,0 Gewichtsteilen Petrolather (Siedebereich 60 bis 
90° C). 

Das Verseifungsgemisch wird 6 Stunden bei 20° C 
geriihrt, die nach Beispiel 1 vorgenommene Aufarbeitung 
fuhrt zu eineni Poljrvinylalkohol mit 1,5 % Restpropionyl- 
grappen und einem Oxathylgehalt von 11,5 
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Beispiel 3 

HersteUung eines Polyvinylalkohols mit eingebauten 
Polj^thylenglykoleinheiten durch saure 
. Verseifung bzw. Umesterung 

. Apparatur wie im Beispiel 1. 

740 Gewichtsteile des im ersten Teil von Beispiel 2 
beschriebenen Pfropfpol5?merisats von Vinylacetat auf 
Polyathylenglykol. vom Molekulargewicht 25000 werden 
gelost in 950 Gewichtsteilen Methanol und 425 Gewichts- 
teilen Methylacetat. 

Zu .dieser L6sung werden 32,75 Gewichtsteile Schwefel- 
saure,(78*>/(^g) in 32^75 Gewichtsteilen Methanol gegeben. 
Es wird bei einer Wasserbadtemperatur von 54*' C mit 
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Beispiel 6 

HersteUung ' eines Polyvinylalkohols . mit eingebauten 
Polypropylenglykoleinheiten 

Ein Pfropfpolymerisat .wird aus Vinylacetat, Poly- 
_ propylenglykol vom Molekulargewicht .2000. und Di- 
50 benzpylperoxyd in hompgener Phase hergesteUt: 10 Ge- 
wichtsteile Polypropylenglykol vom Molekulargewicht 
2000 imd. 1 Gewichtsteil pibenzoylperoxyd werden in. 
89 GewichtsteUen Vinylacetat gelost und in einem 
geeigneten GefaB mit RiickfiLuBkuhler bei 75 bis 80** C in. 
55" der Form jwlymerisiert, daB zunachst 5 bis 10% des 
Reaktionsgemisches vorgelegt werden und nach Poly- 
mensationsbe^^nn der Rest des Poljmierisationsgemisches 
in etwa 2 Stunden zulkuft. Bald.nada Beendigung des. 
Monomerzulaufs hort auch der RiickfluB auf . ,Zur Aus-. 



40 U/min geriihrt. Die Verseifung ist nach 12 Stunden 7° polymerisation wird die Temperatur 2 Stunden auf 90*^ G 
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,estei.e. und d^ac. das gc.t u.,esetzte Mo.o.ere ^ei der Anal^^e we.den Jn^ We.e ge^^d^^^ 
erhalten. Der K-Wert des Pfropfpolymerisats (lo/oig m c : S4,6«/o 5^8 /. 

^SSsrifS-^^m^"^ ' gH-;;;::::;;::;;::;::: 3&'^}. 

iSnn d^^gaSe der nacStet lortion liegt jeweils auch bei dem die Umsetzung fiber erne sehr bochviskose Phase 

einShalbeStuttde. Nach Zugabe der letzten Portion wird ao verlauft. ^ . • , o 

4 Stunden nachgeriihrt. . - Beispiel 8 

Der ausgefaUene Poljrvinylalkohol vnxd auf enier HersteUung eines Polyvinylalkohols mit eingebauten 

Nutsche abgesaugt, mit Methanol alkalifrei gewaschen poiyathylenglykoleinheiten, deren Endhydroxylgruppen 
Tind im Vakuumtrockenschrank bei 50° C bis zur Cre- Diisocyanat umgesetzt sind 

- <l«s» Vi=ta«l«t in 47yg« ™=J3,^er i°»«e ™«fj- °S r«SutiS7^?Li«t. 2S Gewichtslalm Poly 

C 54,6% o'no/ 52 Gewichtsteile eines leicht wasserloslichen Polyvmyl- 

H 9,l o/o 9 0 1 40 alkoholpuivers. 

OH 38,64o/o 34,90/0 ^. Beispiel 9 

Der Restacetylgehalt des Produktes betra^ etwa 1 %. HersteUung eines Polyvinylalkohols mit eingebauten 

Der K-Wert des PolyvinylaJkohols (l%ig ni Wasser poiyathylenglykoleinheiten von besonders hohem Mole- 

gemessen) betragt 42. kulargewicht 

. Oas Ausgangspfropfpolymerisat wird hergesteUt durch 

Beispiel 7 Losungspolymerisation von 90 Gewichtsteilen Vinyl- 

Herstellung eines Polyvinylalkohols mit eingebauten acetat, 10 GewichtsteUen Polyathylenglykol. Molekular- 

Einheiten aus oxathyUerten Polypropylenoxyden -gewicht > 1 000 000, in 75 Gewichtsteilen Methanol und 

Em Pfrop^olymerisat wird aus 10 GewichtsteUen eines 50 1 Gewichtsteil 'R'^'^^^y^^^^^^. r bis zur Beendi- 

scJderten Weise hergesteUt. Es hat einen K-Wert von 55 ^^^^^^iS'^^J^ c^l^^^^ 

^""z^ Umesterung werden TOO Gewiditsteile des Pro- Das Pfropfpolymerisat hat einen K-Wert von 42. der 

" ; ■ - - - teile des oben dargesteUten Pfropfpolymerisats in 

... . -.. . • 216 0 Gewichtsteilen Methanol tuid>90;O .Gewchtsteiilen 

iSSS^e^p'a^^Sa.^^y'-^a^^ £^'^^^^^y^---<---^^-^^^^ 
S. ^Teiner w^rigen LSsung bis auf 100<> C Ma/Jrh^t ^inenmodifizierten Polyvinylalkohol xnit 



werden keinerlei Flockungserscheinungen beobachtet. 70 emem K-Wert von tb. 
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T>ie Restacetylgrappen betragen 0,4% und'-def ge- 
bundene Anteil an Oxathylgrappen 17 ^/q, 

Beispiel 10 ^ 

Herstellung eines Polyvinylalkohols - mit eingebauten 
Polyathylenglykoleinheiten aus einera Mischpolymerisat 

Nach der im Beispiel 1 geschilderten Methode wird ein 
Pfrop:^olyinerisat hergestellt aus 90 Gewichtsteiien lo 
Vinylacetat, 90 Gewichtsteiien Vinylpropionat, 20 Ge- 
wichtsteiien Polyathylenglykol vom Molekulargewicht 
4000, 2 Gewichtsteiien Dibenzoylperoxyd. 

141 Gewichtsteile des oben daxgestellten Pfropfpoly- 
merisats werden gelost in 424 Gewichtsteiien Methanol 15 
und 188 Gewichtsteiien Petrolather (Siedebereich 60 bis 
90° C) und zu einer Vorlage von 42 Gewichtsteiien einer 
ISgewichtsprozentigen Losung von Natriumhydroxyd in 
Methanol gegeben. 

Die Verarbeitung erfolgt gemaB Beispiel 1. so 

Man erhalt 5S Gewichtsteile eines modifizierten wasser- 
loslichen Pol5r7inylalkohols mit einem Oxathvleehalt von 

Beispiel 11 

Herstellung eines paxtiell verseiften Pol3rvinylalkohols mit 
eingebauten Polyathylenglykoleinheiten 

Als Ausgangsprodukt dient das gemaB Beispiel 1 
dargestellte Pfropfpolymerisat axis Vinylacetat und Poly- 3° 
athylenglykol vom Molekulargewicht 4000. 

480 Gewichtsteile dieses Pfropfpolymerisats werden 
gelost in 2893 Gewichtsteiien Methanol und 800 Gewichts- 
teiien Petrolather (Siedebereich 60 bis 90° C). 

Zu dieser Losung wird unter langsamem Riihren bei 35 
20° C ^e Losung von 12 Gewichtsteiien 20gewichts- 
prozentige methanolische Natronlauge in 600 Gewichts- 
teiien Methanol gegeben. 

Nach genau 2,5 Stunden wird der Ansatz durch Zu- 
laufenlassen von 2 n-Essigsaure neutralisiert und das 4o 
Produkt von der Mutterlauge durch Zentrifugieren ge- 
trennt, mehrmals mit Methanol gewaschen und im 
Vakuimi bei 35° C getrocknet. 

Der K-Wert des Produktes betragt 44. 45 
Restacetylgehalt 9,8%. 

Gehalt an gebundenen Oxathylgruppen 10,2 

Die Werte fiir die Oberflachenspannung (c) in Wasser 
bei 20** C sowie fiir den Trubungsptmkt, gemessen in 5° 
IVoiger Losung unter Zusatz von 2 ccm einer 20o/oigen 
Kochsalzldsung, sind in nachstehender Tabelle im Ver- 
gleich zu denen von einem entsprechenden partiell ver- 
seiften Polj^vinyialkohol gleichen K-Wertes, jedoch ohae 
gebimdene Oxathylgruppen aufgefuhrt: ' 55 
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Beispiel 12 

Herstellung eines Polyvinylalkohols mit eingebauten 
. Einheiten eines polyoxathyherten Nonylphenols 

Nach der im ersten Teil von Beispiel 1 geschilderten 
Methode vnid ein Pfropfpolymerisat hergestellt aus 
89 Gewichtsteiien Vinylacetat, 10 Gewichtsteiien poly- 
oxathyhertes Nonylphenol xmd 1 Gewichtsteil Dibenzoyl- 
peroxyd. 

Das dreimal aus methanolischer Losung mit Wasser 
umgefallte Pfropfpolymerisat hat einen K-Wert von 
37 und enthalt 2,5% gebundene Oxathylgruppen und 
48,5% Acetykeste. 

Verseiftmg bzw. Umesterung: 44,6 Gewichtsteile des 
obigen Pfropfpolymerisats, gelost in 178,4 Gewichtsteiien 
Methanol, werden imter Riihren bei 20° C zu einer 
Losung von 12,5 Gewichtsteiien ISV^ige methanolische 
Natronlauge gegeben. Das Gemisch wd 3 Stunden 
nachgeriihrt, anschlieBend das Produkt von der Mutter- 
lauge abgesaugt, mit Methanol alkahfrei gewaschen und 
im Vakuima bei 35° C getrocknet. 

Man erhalt einen sehr leicht in Wasser iSshchen modi- 
iizierten Polyvinylalkohol mit folgenden Daten: 

K-Wert von 43. 

Restacetylgehalt 0,6%. 

Gebundene Oxathylgruppen 3%. 

PaTENTANSP ROCHE: 

1. Verfahren zur Herstellung wasserlosHcher modi- 
fizierter Polyvinylalkohole, die mindestens zu 50 Ge- 
wichtsprozent aus Polyvinylalkoholeinheitenbestehen, 
dadurch gekennzeichnet, daB man ein in^homogener 
Phase hergesteUtes PfrGpfpol3anerisat von einem oder 
mehreren Vinylestem und gegebenenfalls anderen mit 
Vinylestem mischpolymerisationsfahigen Verbindun- 
gen auf Polyalkylenglykolen einer sauren oder aJka- 
lischen, voUstandigen oder teilweisen Verseifung bzw. 
Umesterung unterwirft. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein Pfropfpolymerisat verwendet wird, 
dessen Polyalkylenglykolanteil 0,1 bis 50 Gewichts- 
prozent betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man Pfropfpolymerisate auf 
Polyathylenglykolen verwendet. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 imd 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man Pfropfpoljmierisate auf 
Polypropylenglykolen und hoheren Homologen ver- 
wendet. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man Pfropfpolymerisate auf ox- 
athyherten Polypropylenglykolen verwendet. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man Pfropfpolymerisate auf 
beiderseits oder einfach an den Endhydroxylgruppen 
veratherten oder veresterten Polyalkylenglykolen 
bzw. auf Polyalkylenglykolderivaten, bei denen eine 
oder beide Hydroxylgruppen durch mono- oder 
polyfunktionelle Amine oder Amide substituiert 
sind bzw. auf Umsetzungsprodukten von Polyalkylen- 
glykolen mit Mono- oder Polyisocyanaten verwendet. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man Pfropfpol3raerisate auf orga- 
nisch oder anorganisch substituierten Polyalkylen- 
glykolen verwendet. . • 
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